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Abstract 
The objective of this study was to examine the hydrothermal liquefaction of sugarcane 
bagasse using ethanol and black liquor (BL) in a pilot scale. Combinations of co-solvents 
(ethanol/water, ethanol/BL) were studied at various concentrations and reaction conditions. 
The maximum oil yield of 61% was achieved with a reaction temperature of 300 °C for 30 
min and using pure BL as a solvent, while the highest higher heating value (HHV) was 
obtained from a 50:50 ethanol-BL mixture. The oils contained alcohols, esters, phenolic 
compounds, aromatics and heterocyclics. The O/C and H/C ratios of the oil were comparable 
with traditional biodiesel and commercial diesel. Although this study showed there are some 
improvements to be made to improve the chemical composition, the approach has potential 
for large-scale production of a substitute for fossil fuel-based diesel. 
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1.	Introduction	
Energy consumption and the demand for alternative energy sources – especially for liquid 
biofuels  –  have  been  steadily  increasing  as  non‐renewable  petroleum‐based  sources 
become  scarce. Due  to  these  sources’  finite nature and  their  consequent greenhouse gas 
(GHG) emissions contributing to climate change, biomass‐derived alternatives have become 
more desirable.1  Fossil  fuel  combustion  is  the main  source of GHG  in Australia.2  In 2012, 
registered motor  vehicles  in  Australia  consumed  31,839  million  litres  of  fuel;  95%  from 
conventional  fossil  fuels and 5% using other  fuel3 Many alternatives with the potential  for 
mitigating  GHG  are  already  being  used;  however,  high  costs  and  low  efficiencies  pose 
constraints.    Research  has  been  focused  on  investigating  the  optimum  conditions  and 
suitable feedstock for carbon neutral and renewable biofuels synthesis.4 Moreover, biofuels 
can  be  easily  augmented  into  current  fuel  distribution  systems  especially  for  the  use  of 
renewable diesel blends with little or no modifications.5 
Several studies have been carried out to investigate the conversion of biomass into high‐
energy and high‐density liquids via liquefaction in laboratory scale reactors and autoclaves.6‐
8 Hydrothermal  liquefaction  (HTL)  is the thermochemical conversion of biomass  into  liquid 
fuels using elevated temperature (250‐375 °C) and pressure (5‐24 MPa)  in the presence of 
water.  The  potential  of  bio‐oil  synthesis  via  liquefaction  of  lignocellulosics,  including 
bagasse, has been investigated, using different solvents and studying process optimisation.6, 
9‐13The  efficiency  of  HTL  using  various  types  of  biomass  is  dependent  on  reaction 
temperature, solvent, biomass/solvent ratio, the type of reactor, and so on.7 
Bagasse,  the  fibrous waste material  that  remains  after  sugar has been  extracted  from 
cane  by  crushing  or  diffusion  processing,  14  is  an  ideal  candidate  for  a  biofuel  source. 
Australian sugar mills produce over 11 million tonnes of bagasse annually; however part of 
the  bagasse  is  burned  on  site  to  generate  heat  and  electricity.15,  16  Using  bagasse  to 
synthesise a renewable HTL bio‐crude (Figure 1) has no impact on the food supply, and could 
achieve an appreciable reduction in GHG, when compared with the traditional energy mix.17 
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Figure 1. Black liquor and ethanol as co‐solvents for hydrothermal liquefaction. 
 
This article presents the investigation of HTL of bagasse with a view to generate pilot-
scale results. Liquefaction experiments using a 2-litre reactor approximates real field 
conditions.  
The effect of organic solvents in optimising production of bio-crude oil was 
investigated. Ethanol is among a number of organic solvents found to be effective in the 
formation of heavy oil, having low viscosity.18 Moreover; it is garnering interest in recent 
years because it is both renewable and effective. Black liquor (BL) is an aqueous by-product 
generated in large amounts in the pulp industry, consisting of organic material, (e.g. lignin 
residues and hemicellulose) and inorganic chemicals (e.g. NaOH). It is inefficiently burned to 
produce energy and has also been used as a solvent for biomass liquefaction and direct 
conversion with a bio-crude yield of 31-34%, 19 although it has not been as widely 
investigated as ethanol.  
This investigation compared the effect of the varying ratios of water, ethanol and black 
liquor as solvent. Furthermore, detailed bio-crude chemical composition was analysed for 
Molasses
Sugar 
Sugarcan
Bagasse fibre
Ethanol 
production 
Hydrothem
al  
l f
Pulp  & 
paper 
d
Ethanol 
solvent 
Fuel ethanol 
BL 
Biocrude 
Paper
 
 
5 
 
each sample to elucidate the change in chemical composition with the reaction conditions. 
This provided the basis for analysing the physical properties of the bio-oils for subsequent 
testing in a diesel engine. The results from this study may show potential bottlenecks in the 
process and provide direction for upscaling and optimisation. 
 
2.	Materials	and	methods	
2.1.	Materials	
Bagasse  was  obtained  from  Wilmar  Invicta  sugar  factory  in  Townsville,  Queensland 
(Australia)  (see  Table  1  for  characterisation).  The HHV  of  bagasse  is  17.80  ±  0.67 MJ/kg 
(calculated  from  HHV  =0.3536FC+0.1559VM−0.0078ASH).  20  Analytical  grade  ethanol was 
purchased  from Sigma‐Aldrich  (Sydney, NSW, Australia) and nitrogen gas was  supplied by 
BOC Australia (Brisbane, QLD, Australia). BL was obtained from pulp digestion of bagasse at 
185 °C for 90 minutes in KOH medium. The potassium content was 1.86% in the BL and the 
dry substance was 7.6%. The elemental composition of BL is C 30.5 ± 0.86 %, H 4.5 ± 0.07 %, 
N 0.12 ± 0.02 %, O 64.9 ± 0.86% (calculated by difference) with an HHV of 11.5 ± 0.09 MJ/kg. 
Table 1. Proximate, ultimate and structural analysis of Bagasse. 
Proximate analysis 
(% d.b.) 
Ultimate analysis 
(% d.b.) 
Structural analysis  
(% d.b.) 
Ash  6.15  C  43.16  Cellulose  41.3 
Volatile matter  69.76a  H  5.47  Hemicelluloses  23.7 
Fixed carbon  15.34  N  0.51  Lignin  25.6 
Moisture  8.75  O  32.55b  Extractives  0.5 
a Determined by thermogravimetric analysis. 
b Oxygen was calculated by difference. 
 
2.2.	Hydrothermal	liquefaction	
The experiments were conducted  in a  large  (1.8 L) Parr batch reactor  (Parr  Instruments 
Co., Moline,  IL, USA).  In a  typical experiment, 40 g of dried bagasse was weighed  into  the 
reactor, followed by 800 ml of solvent. Ethanol was added, with varying concentrations of BL 
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or  tap water. BL was used  to act as a proton donor  to  increase  the yield. The  solvent  to 
bagasse ratio was 20:1  (w/w). The reactor was sealed, air was purged, and the headspace 
was  pressurised  to  1 MPa  using  nitrogen.  The  reactor  was  then  heated  to  the  desired 
temperature and held  there  for 30 minutes with stirring at 10  rpm. The  reactor was  then 
cooled to room temperature by passing water through an internal cooling tube.  
Following  liquefaction, the gas was vented. The solid and  liquid products were removed 
and the vessel was rinsed with acetone to recover any residual solid. The solid residue (SR) 
was recovered by filtering through a Whatman’s no. 5 filter paper. SR was dried overnight in 
an oven at 105°C. Acetone and ethanol were evaporated at 50°C and water was removed at 
85‐90°C under reduced pressure in a rotatory evaporator. The resulting oil was weighed and 
designated as “oil”. 
Yields of each product fraction (SR, oil) were determined as the ratio of their mass to the 
initial  mass  of  the  bagasse  on  a  dry  basis.  The  total  yield  of  gas  and  solvent  was 
approximated by difference. Biomass  conversion was  calculated based on  the dry organic 
matter (equations in Supplementary Material). 
 
2.3	Characterisation/	Analysis	methods	
The bagasse was analysed by ASTM method E1755 and E1756 to determine the ash and 
moisture in the biomass, respectively. The percentages of volatile content and fixed carbon 
were measured using simultaneous thermal analyser (NETZSCH STA449F3) in N2 at 10 °C/min 
up  to  950  °C.  The  ultimate  analysis was  identified  by  elemental  analyser  (LECO  TruSpec 
Micro CHNS). Oil heating values were determined using a Parr 6200 Bomb Calorimeter (Parr 
Instruments Co., Moline,  IL, USA). The HHV of  solids was  calculated using  average  values 
from the elemental analysis and the correlation suggested by Friedl et al. for biomass fuels. 
21  
The main compounds from the heavy oil were analysed by gas chromatography (Thermo 
Scientific,  Trace  1310,  Brendale, QLD, Australia)  equipped with  a  single  quadrupole mass 
selective detector (ISQ). Each sample was dissolved and diluted in dichloromethane. The GC 
injector was set at 260 °C and a TG5ms column (length 30 m, ID 0.25 mm, film 0.25 mm) was 
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used. The GC was run  in constant flow mode at 1.4 mL/min. In order to give good product 
separation the oven was programmed at an initial temperature at 50 °C (held for 1 minute) 
then ramped at a constant rate of 10 °C/min to 250 °C and held for 9 minutes, with a split 
ratio of 25:1. The MS transfer line and ion source temperatures were both set to 250 °C and 
the MS scanned a m/z range of 40‐400 amu, with a 1.8 minutes solvent cut and a scan time 
of 0.05 s.  
3.	Result	and	Discussion	
Table 2 summarises the oil yield, biomass conversion, elemental composition, and HHV. 
The elemental analysis provided the composition of solids and oils, expressed in percentages 
by weight  (Table  2).  The  oxygen  content  of  the  oils  is  high  (24.6‐  49.5%),  similar  to  oils 
produced by pyrolysis, and more than reported values for oxygen in other HTL studies.22, 23 
Table 2. Summary of liquefaction experiments. 
ID  Temperature (°C) 
Solvent (%)  Oil Yield  
(%) 
Biomass 
conversion 
(%) 
Elemental Composition  
of Oil (%)  HHV 
(MJ/kg) Water  Ethanol  Black Liquor  C  H  O  N 
ET  300  0  100  0  48.3 74.3 53 6.9  39  0.57  26
EW1  300  5  95  0  49.2 83.9 55 6.6  37  0.64  27
EW2  300  50  50  0  40.8 94.4 55 6.3  38  0.71  25
BL  300  0  0  100 61.6 94.9 58 6.1  35  0.65  24
BLE1  300  0  5  95 58.4 79.5 45 5.6  50  0.46  25
BLE2  300  0  50  50 52.9 91.5 61 6.9  32  0.78  28
T2  300  0  95  5  47.4 81.2 56 6.9  36  0.58  26
T1  250  0  95  5  34.9 73.1 46 5.6  48  0.62  22
T3  350  0  95  5  55.4 89.0 67 7.4  25  0.69  30
a Mass fraction percentage of the dry free feedstock 
 
3.1.	Effect	of	Solvent	
Effect of water and ethanol on the oil yield 
The  effect  of  varying  ethanol/water  concentrations  on  bagasse  liquefaction  was 
previously investigated and showed an increase of ethanol concentration from 50% to 95% 
increased the oil yield.7 In this study, the effect of water on the liquefaction of bagasse was 
examined  by  using  ethanol‐water  solutions  of  50%,  95%  and  100%  ethanol.  The  results 
shown  in  Figure  2a)  confirm  these  findings.  The  increase of  the ethanol  concentration  in 
water elevated the oil yield to 49% for EW1, before slightly decreasing in pure solvent (ET). 
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The  SR  increased  sharply  from 5.6%  yield  (EW2)  to 25.9%  (ET).  From  these  results  it was 
concluded  that  95%  ethanol was  the most  effective  solvent  ratio  for  the  liquefaction  of 
bagasse.  
a) 
 
b) 
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c) 
 
Figure  2.  Influence  of  ethanol‐BL  and  ethanol‐water  solvent mixtures  on  a)  product  yields;  b) 
HHV; and c) H/C and O/C ratios at 300 °C for 30 min in inert atmosphere.  
 
Effect of black liquor and ethanol on the oil yield 
It was a different  case when BL was used  to  replace water. As  the amount of ethanol 
decreased,  less  oil  was  produced.  Hence  increasing  BL  content  increased  oil  yield.  The 
liquefaction of bagasse  in  a  combination of BL  and ethanol produced higher  yields  (52.9‐
58.4%) than an equivalent concentration of aqueous ethanol (40.8‐49.2%). The BL contains 
organic  residues  providing  additional  reactants  for  conversion.  Moreover,  its  basicity 
supports a base‐catalysed condensation reaction leading to oil formation.24 
 
Effect of the solvents on physical properties of oil  
For aqueous ethanol,  the heating value  is highest  for oil produced  in EW1  (Figure 2b), 
consistent with literature values.7 While a high ethanol percentage contributed to HHV, the 
maximum was achieved with addition of 5% water. For mixtures of ethanol with BL, a higher 
HHV was  achieved  in  BLE2.  At  300  °C,  the H/C  and O/C  ratios  both  varied with  solvent 
combination, reflecting the composition of the fuel (Figure 2c). Comparing elemental ratios 
to commercial diesel it was observed that ET produced an oil with H/C ratio (0.13) closest to 
diesel (0.15).25 Conversely, BLE2 produced an oil with the  lowest O/C ratio (0.52), which  is 
nearest to diesel (0).25 These findings inform the design of subsequent upgrading processes 
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required to make oil comparable to diesel. A similar trend was also observed in the relative 
carbon content in oils and SR. Figure 3 shows a large difference between carbon content in 
oil (61%) and SR (45%) in BLE2. There is also a significant variance between carbon content 
of oil and SR in BLE1, but there is more carbon in SR (63%) compared to oil (44%).  
a)  b)
Figure 3. Effect of varying ethanol content with BL at 300 °C on a) relative hydrogen content; and 
b) relative carbon content in oil and SR. 
 
As ethanol concentration  increases from 0% to 5% (with BL), there  is a reduction  in the 
carbon and hydrogen content in the oil (Figure 3) and an increase in carbon of the SR. This 
may  be  that  repolymerisation  or  condensation  is  favoured,  or  that  depolymerisation  is 
reduced.26 The effects of varying ethanol and water ratios to HHV demonstrate the need to 
optimise the solvolytic capacity at supercritical regimes. 
While more ethanol brings about increased solvolytic capacity, less BL means less organic 
material for conversion. The elemental distribution between SR and oil, and the HHV trend 
show that desired reactions such as depolymerisation of copious amounts of lignocellulosic 
materials and oxygen  removal are enabled at an optimum ethanol‐BL  ratio of 1:1. Water 
addition resulted in higher percentages of carbon and hydrogen, and better heating value of 
the oil in agreement with literature.7 
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3.2.	Effect	of	Temperature		
Previous  studies  have  shown  the  influence  of  temperature  on  bio‐crude  yield.8,  27 
Notwithstanding a  survey of  the effect of  temperature was undertaken  to validate earlier 
work. Behrendt et al. (2008) found that defragmentation of polymers into the liquid oil‐rich 
phase  is more  successful  at  higher  temperatures,  however  a  critical  temperature  exists, 
which when exceeded leads to decomposition into gaseous products.28 Figure 4a) compares 
the effect of temperature on product yields. On the basis of our previous experiments and 
chemical composition  the BLE1 solvent ratio was selected. This  is analogous with  the best 
outcome from Chumpoo & Prassarakich (2010).   The bio‐crude yield followed the trend for 
oil yield,  it  increases as temperature  is  increased, reaching a maximum of 55.4% at 350 °C. 
The opposite was observed for SR yield which decreased linearly by 15% from 250 °C to 350 
°C.  
a) 
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c) 
 
Figure 4. Influence of temperature on a) oil yields; b) HHV (MJ/kg) and C in oil and SR; and c) H/C 
and O/C ratios in oil (95% ethanol, 5% BL). 
 
Effect of temperature on physical properties of oil 
Experiments varying  the  reaction  temperature demonstrated  increasing carbon content 
and HHV in oil with increasing temperature. Figure 4b) and c) show these trends. 
With  increasing  reaction  temperature,  more  carbon  is  released  from  the  bagasse 
feedstock  to  the oil phase  through an  increase  in biomass depolymerisation.26 The carbon 
content of oil produced at 350 °C was 45.5% higher than at 250 °C. The H/C ratio increased 
with temperature  from 250 °C to 300 °C before dropping at 350 °C. The O/C ratio steadily 
decreases with  increasing  temperature. These  trends  can be  collectively attributed  to  the 
removal of oxygen as carbon dioxide and water through dehydration and decarboxylation.22 
A decrease in oxygen led to an increase in relative amounts of carbon in oil. 
At 350  °C,  the carbon  is  slightly higher  in SR  than  in bio‐crude  (Figure 4b). Despite  the 
decrease in SR, repolymerisation to char in high temperatures may bring more carbon back 
to the solid phase.26  
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Figure 5 compares O/C and H/C  ratios of  the oils with commercial diesel and  fatty acid 
methyl ester biodiesel (FAME). The oil produced from T3  is the most comparable to diesel 
and biodiesel in terms of O/C, although there is room for improvement. 
 
Figure 5. Comparison H/C and O/C ratios of ethanol‐BL and ethanol‐water solvent concentrations 
with literature bio‐oils from,4, 6, 7, 10‐12, 29 Commercial diesel and FAME from NREL.25 
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4.	Chemical	characterisation	of	oil	samples	
The chemical compositions of each sample from the various conditions were determined 
by GC/MS. The relative percentage area for identified compounds (defined by percentage of 
chromatographic  area of  the  compound out  of  total  area)  and  the  total percentage  area 
were  in  the  range of 88‐92%. Due  to  the chemical complexity of  the oil samples obtained 
from  the  liquefaction  of  bagasse,  chemical  compounds  were  classified  into  groups  as 
follows: alcohols, esters, phenolic compounds, aldehydes, ketones, aliphatic, aromatic, and 
heterocyclic  compounds.  Several  compounds were arbitrarily assigned  to one group only, 
even if they contained more than one functional group. 
Table 3  shows  the distribution of chemical groups  in  the produced oils at 300  °C, with 
different solvent ratios. In ET oil, esters were the major compounds, followed by aromatics 
and  heterocyclics,  and  aldehydes  and  ketones  as  more  minor  compounds.  Phenolic 
compounds decreased inversely with water content, because the decomposition of lignin to 
form phenolic compounds  in the water  is  less with alcohols.7, 30 Water addition decreased 
esters considerably. The opposite trend occurred with alcohols, aromatics and heterocyclic 
compounds that reached maximum in EW2.  
Interestingly,  the  percentage  of  BL  with  ethanol  altered  the  chemical  composition 
significantly. Phenolic content was maximised with pure BL, due to the high amount of lignin 
residue content. Al Arni et al.  (2010)  found  that some of  these phenolic compounds  from 
lignin  in  the  bagasse  had  antioxidant  activity  31  that  can  also  improve  the  antioxidant 
abilities of biodiesel.32 Aromatic and heterocyclic compounds didn’t vary  significantly. The 
highest esters concentration was identified in T2, whereas with alcohols it was in BLE1. 
Table 3. Effect of various ethanol concentrations with the water and BL on chemical composition 
of oils (at 300 °C for 30 min. in inert atmosphere). 
 
 
 
Chemical groups 
Ethanol concentration in water Ethanol concentration in BL 
50%  95%  100%  0%  5%  50%  95%  100% 
Alcohols  32.6  9.5  12.7 15.5 54.2 13.6  5.3  12.7
Esters  7.2  28.8  35.4 3.4 1.7 3.0  38.8  35.3
Phenolic compounds  4.5  17.0  17.3 64.5 22.0 49.8  22.2  17.3
Aromatic and  34.7  29.4  25.0 14.8 19.0 23.8  23.0  25.0
 
 
15 
 
Heterocyclics 
Ketones  16.5  1.7  2.2 NA NA NA  0.6  2.2
Aldehydes  NA  NA  NA NA NA NA  1.7  NA
Aliphatic compound  1.6  5.5  NA NA 0.9 8.1  1.2  NA
NA ‐chemical compounds either not detected or peak area less than 2%. 
Table  S1  (supplementary material)  compares  chemical  groups  in  the  oils  from  various 
temperatures. The highest amount of phenolic compounds was detected at 250 °C, which is 
just  above  the  critical  point  of  ethanol,  allowing  better  decomposition  of  lignin. With  an 
increase  in  temperature,  the  aromatics  decreased;  however  heterocyclic  compounds 
reached their maximum at 350 °C. Hydrocarbons had no detectable level at 250 °C and 350 
°C.  The  list  of  major  chemical  compounds  categorised  into  groups  is  available  in 
Supplementary Material. 
 
5.	Conclusions	
The liquefaction of bagasse in pilot‐scale experiments using renewable solvents (ethanol, 
BL and water) of various concentrations, in different reaction conditions produced oils in the 
range of 34‐61% yield. High yield was achieved with a  reaction  temperature of 300°C and 
pure  BL.  BL‐ethanol  mixture  (50:50)  provided  the  optimum  HHV  (27.51MJ/kg).  Complex 
chemical  compounds  such  as  esters,  phenolic  compounds,  alcohols,  aromatics  and 
heterocyclics  composed  the  oils.  The  H/C,  O/C  ratios  and  HHV  shows  improvement  in 
production  system.  This  study  serves  to  inform  subsequent  engine  testing  and  exhaust 
emissions of liquefaction biofuels. 
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Supplementary	material		
Biomass conversion and product yields were calculated based on the dry mass as follows: 
Biomass conversion (wt. %) = 100% ‐ SR yield …………………….. (1) 
SR yield (wt. %) = ቀ ௠௔௦௦	௢௙	௦௢௟௜ௗ௠௔௦௦	௢௙	௥௔௪	௠௔௧௘௥௜௔௟	ቁ ݔ	100  …………………….. (2) 
Oil yield (wt. %) =  ௠௔௦௦	௢௙	௕௜௢ି௢௜௟௠௔௦௦	௢௙	௥௔௪	௠௔௧௘௥௜௔௟ 	ݔ	100  …………………….. (3) 
Gas and solvent yield (wt. %) = 100% ‐ SR yield (wt. %) ‐ Oil yield (wt. %) ….....  (4) 
 
Tabel S1 
Influence of different temperatures on chemical compositions of oil (30 min, nitrogen 
atmosphere). 
 
Chemical groups 
Reaction temperature
250°C 300°C 350°C
Alcohols  19.2 5.3 14.1
Esters  6.3 38.8 11.4
Phenolic compounds  40.9 22.2 23.4
Aromatic and Heterocyclics  27.4 23.0 30.8
Aldehydes  NA 1.7 8.8 
Aliphatic compound NA 1.2 NA 
NA ‐chemical compounds either not detected or peak area less than 2%. 
 
Key compounds from GC/MS analysis from liquefied oils. 
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Alcohols (5‐54%)  Esters (1‐38%) Aromatic and Heterocyclics (14‐34%)
Furfuranol  2‐Hydroxyethyl 
butyrate 
Ethyl α‐D‐riboside 
2‐Methyl‐2‐
pentanol 
2‐hydroxyethyl 
propanoate 
Tetrahydro‐2‐furanylmethanol
2,2‐
Diethoxyethanol 
Propyl butyrate m‐Xylene
3‐Methyl‐3‐buten‐
2‐ol 
Ethyl furoate 2,5‐Diethoxytetrahydrofuran 
  Ethyl levulinate Cyclotene
  Propyl butyrate
  Ethyl glycolate
  Ethyl palmitate
 
Phenolic 
compounds (4‐64%) 
Ketones (<1%) Aliphatic 
compounds (1‐8%) 
Aldehydes (1‐8%)
Guaiacol  5,5‐Diethoxy‐2‐
pentanone 
2,3‐Dimethylhexane  5‐Methylfurfural
4‐Ethylphenol  2‐Oxobutanol 3‐Ethylhexane  
3‐Ethoxyphenol     
p‐Ethylguaiacol     
Syringol     
Biphenol A     
 
 
 
